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The polymerization of N-phenylmaleimide (PhM) was carried out over the 
temperature range 300 to 950C uner ultraviolet irradiation. Below 900C no poly-
merization occured. At 950C 4 % of polymer was obtained. 
The additives having various triplet energies have no effects on the polymer-
ization at low temepratures. At 950C benzophenone， fluorenone and benzi1 am-
ong additives enhance the conversion. Active species produced by photolysis of 
additives or by a chemical reaction between PhM and additives are considered 
to initiate the polymerization. 
The low photo-polymerizabi1ity of PhM may be ascribable to the stable struc-
ture of PhM in the excited state. 
1. まえがき
N-フエニルマレイミド CPhM)は N-芳香族置換
マレイド類の代表的化合物であって，容易に合成さ
れ.ラジカル開始剤九放射線照射ヘ紫外線照射めな
どによって重合するoPhMは 220nmと 322nmと
に紫外線の吸収帯があれ前者の吸収強度は強くて π
が遷移，後者の強度は弱くて nポ遷移といわれて
いる九重合時の高濃度では 332nmの吸収帯の尾が
可視部にのび.300nm以上の光で PhMを励起させ
ることができる。そこで PhMの融解状態および溶液
状態で紫外線を照射し重合性を検討した。その結果光
による励起では PhM は低重合性であることが明ら
かとなった。
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2. 実験方法
2.1試料
無水マレイン酸にアニリンを作用させてマレアミン
酸を作れこれを脱水閉環して PhMを得た九 PhM
はエーテルで再結晶して精製し試料とした。性状を
Table 1に示す。
重合溶媒は常法により精製した。
2.2重合方法
PhMあるいは PhMと溶媒の所定量を硬質ガラス
管に採取し液体窒素で冷却しながら減圧下で脱気し封
管した。なお.950C の重合では溶媒を使用していな
い。重合終了後重合管を開封して内容物をアセトンあ
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Table 1 Properties of N-phenylmaleimide 
obs. 69.23 
C% ~;ïë. 的 .36
obs. 4.08 
H%!cale-4.07 
obs. 7.92 
N% ~;lë. 8:08 
Me1ting obs. 90.5~91. 0 
point oc lit:O 90.0~91. 0 
Elementary 
analysis 
るいはエーテル中に注入して重合物を分離し，乾燥後
秤量して重合率を算出した。重合物の粘度測定は
DMFを溶媒とし300Cで行なった。光源は東芝 SHL
100UV-2型高圧水銀燈である。
次に PhMの紫外線吸収帯の波長および分子吸光
係数を Table2に示す。重合時の濃度 (0.5~1. 0 
moljl)では 322nmの吸収帯の尾が 450nm附近ま
で、のび， PhMは光源6)の313，366， 408， 436nmの
光を吸収する。この波長域における硬質ガラス管の透
過率は 313nmで24%，366nm以上で41%であるo
Table 2 U1traviolet absorption spectra 
of N-phenylmaleimide in cyclo-
hexane at room temperature 
Wave length nm Extinction coeff-icient ljmol.cm 
220 
322 
1. 7X104 
3.6X102 
3. 実験結果
30~950Cにおける紫外線照射の結果を Table3 に
示すo900C以下では重合は生じなし、。融点以上の950
Cで4%の重合物が得られる。これより PhMの光重
合性は低いことがうかがわれるo
次に種々の三重項エネルギーをもっ添加剤を加えて
光照射した。結果をTable4に示す。ここに添加剤が
光源の光を吸収するように添加剤の濃度を調整した。
添加剤中ベンゾフエノ入ブノレオレノめベンジルの
場合に950Cでかなりの重合物が得られた。重合物の
極限粘度数は 0.36dljgの程度である。重合物の赤外
線吸収スベクトルは別に作成したラジカル重合物のス
ベクトルと一致する。
Table 3 Polymerization of N-phenylmaleimide under both u1traviolet irradiation 
and dark condition … l ;凱氾泊1 I川〉ト戸 「土己r企:?子-一le一一一一 I11下予干孟示f戸iム44よJ:r:ご:「ケアh汁v刊m寸1e町「r1?i
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Table 4 Effect of additives on the polymerization of N-phenylmaleimide under 
ultraviolet irradiation 
Additives Polymerization condition 「riPIet|co Conversion Compound ener1/gmy ol nc. 日 t iconcofmMlT叫 Time % k~;î in;ol I g/ml vem 1--g/ml ---1 --o-c~-. 1 hrs 
Acetophenone 73.6 0.05/5 Benzene 0.5/5 30 。
。 73.6 0.7/5 -'/ 0.5/5 30 10 trace 
-'/ 73.6 0.7/5 タ 0.5/5 90 10 trace 
-'/ 73.6 0.7 None 1.0 95 10 2.1 
Benzophenone 68.5 0.05/5 Benzene 0.5/5 30 10 O 
。 68.5 0.05/5 -'/ 0.5/5 60 10 O 
-'/ 68.5 0.1/5 -'/ 0.5/5 30 10 trace 
ク 68.5 0.1/5 -'/ 0.5/5 90 10 trace 
-'/ 68.5 0.1 None 1.0 95 10 11.8 a) 
Fluorene 67.6 0.05/5 Benzene 0.5/5 30 10 O 
タ 67.6 0.5/5 -'/ 0.5/5 30 10 O 
タ 67.6 0.5/5 。 0.5/5 90 10 O 
タ 67.6 0.5 None 1.0 95 10 O 
Phenanthrene 62.2 0.05/5 Bonzene 0.5/5 30 10 O 
。 62.2 0.05/5 -'/ 0.5/5 90 10 O 
。 62.2 0.05 None 1.0 95 10 O 
Acetonaphthone 59.3 0.05/5 Benzene 0.5/5 30 10 O 
-'/ 59.3 0.05/5 -'/ 0.515 60 10 O 
タ 59.3 0.2/5 -'/ 0.5/5 30 10 trace 
タ 59.3 0.2/5 タ 0.5/5 90 10 trace 
タ 59.3 0.2 None 1.0 95 10 2.2 
Benzil 53.7 0.05/5 Benzene 0.5/5 30 10 trace 
-'/ 53.7 0.05/5 -'/ 0.5/5 60 10 2，-..，6 d) 
。 53.7 0.01/5 -'/ 0.5/5 30 10 trace 
-'/ 53.7 0.01/5 タ 0.5/5 90 10 trace 
イシ 53.7 0.01 None 1.0 95 10 20.5 b) 
Fluorenone 53.3 0.05/5 Benzene 0.5/5 30 10 trace 
-'/ 53.3 0.05/5 。 0.5/5 60 10 2.0 
。 53.3 0.005/5 タ 0.5/5 30 10 O 
-'/ 53.3 0.005/5 ク 0.5/5 10 trace 
タ 53.3 0.005 None 1.0 95 10 5.6 c) 
a) (ηJ =0.38 b) (ηJ =0.36 c) (ηJ =0.36 d) [ηJ=0.07 dljg 
〔ηlimitingviscosity number measured in dimethylformamide at 300C (dljg) 
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4.者察
PhMは 300nm以上の光を吸収して nn:*一重項
へ励起し，一部は失活して一部は三重項へ移行すると
考えられる。
h/l 
PhM 一一う lPh乱f普
lPhM発一→ PhM(無輔射失活〉
lPhM普一→ PhM+hν， (けい光の発光〉
lPhM養一一~ aphM普(三重項への移行〉
PhMの n-ヘキサン溶液についてけい光を室温で
測定したが，けい光は徴弱でみとめられなかった。三
重項への移行確率は測定していないが n-ブチルマ
レイミドの値7)0.23から推察して， 余り大きくない
ものと考えられるo一重項状態の寿命は短いので，三
重項状態から重合の開始種が生成すると思われるo
PhMの三重項エネルギーが高ければ 300Cでも重合
する筈であるが. 950Cで少量重合するにすぎなし、。
このことは重合の開始種が生ずる過程にポテンシヤノレ
の障害が存在していることを暗示しているo重合の開
始種が PhMに生じたピラジカルであれば環化の可
能性が大きく高重合物は得られがたいと思われるの
で，開始種はモノラジカノレの性格をもち，これは励起
PhM同志あるいは励起 PhMと基底状態の PhMと
の反応によって生ずると考えられるo しかもこの反応
にはポテンシャルの障害があって高温にならないと重
合を開始するに足る濃度の開始種が生成しないものと
考えられるo
PhMの三重項には πがと nがとがあり， πが
の反応、性が低いことから円 PhMの最低励起状態は
3n:π場で、あって， しかもそのエネルギーは低いものと
思われるo
次に種々の三重項エネ/レギーをもっ添加剤9)を加え
たが，低温では増感作用はみとめられなし、。これは
PhMが添加剤から余分のエネルギーを貰いうけてす
みやかに低いエネルギー状態に落ちこむためと思われ
るo950C の塊状重合では重合性は添加剤の三重項エ
ネルギーに関係せず，カルポニル基を含む添加剤によ
って重合が生ずる。これは増感作用ではなく，添加剤
のカルポニル基の化学的作用によることを示してい
るoベンジルを光照射するとラジカノレが生ずるといわ
れ10う PhMの重合はこのためと思われる。フルオレ
ノン，ベンゾプエノンの場合は添加剤のカ/レポニノレ基
が PhMと反応し開始種を生ずると推察される。
PhMは平面構造のイミド五員環とベンゼン環とか
ら成ってし、る。 イミド五員環の窒素原子が Sp2の性
格をもっと，イミド五員環とベンゼン環とは共役系と
なり安定化することが考えられるoPhMの低い光重
合性は励起状態で安定な構造をとっているためと思わ
れるo
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